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Description 

La presents invention concerne un procede de 
preparation d'une dispersion colloVdale d'un com- 
post de cerium IV en milieu aqueux. 

Elle concerne plus particulierement un procede 
de preparation d'une dispersion colloVdale d'un 
compose de cerium IV a faible caractere acide. 

Dans 1'expose de 1'invention qui suit, on desi- 
gne egalement par le terme "sol", la dispersion 
colloVdale d'un compost de cerium IV en milieu 
aqueux. 

Les dispersions colloVdales d'un compost de 
cerium IV sont utilises dans de nombreuses appli- 
cations. Toutefois, une application importante de 
ces dispersions est la catalyse heterogfene et, en 
particulier, la catalyse du traitement des gaz 
d'6chappement des moteurs k explosion interne, 
egalement appeie la catalyse des reactions de 
postcombustion automobile. 

En effet, le cerium IV est un promoteur impor- 
tant de I'effet des catalyseurs utilises notamment 
pour sa capacity de stocker I'oxygfcne et done 
cr^er une sursaturation en oxygfene au voisinage 
des elements catalytiques tels que le platine, le 
palladium ou analogue. 

Pour cela, les dispersions colloVdales sont utili- 
ses comme solution d'impregnation du cerium sur 
un support, I'oxyde de cerium etant produit par 
calcination du support impr6gn£ et done decompo- 
sition du compost de cerium IV contenu dans la 
dispersion. 

Par ailleurs, le caractere acide de la dispersion 
colloVdale influe sur le procede d'impregnation du 
support, qui doit etre adaptee aux caracteristiques 
de celui-ci et notamment k ses propri£t6s de surfa- 
ce. 

(Test ainsi qu'il a 6i6 propose des dispersions 
colloVdales d'un compose de cerium IV, un hy- 
droxynitrate de cerium, qui presentent un caractere 
acide trfes fort avec un pH generalement inf6rieur k 
1 . Ces dispersions posent de nombreux problfemes 
lors de 1'impregnation quand le support k impre- 
gner a un faible caractere basique, il a ete propose 
par la demande de brevet europeenne n* 316 205 
un procede de fabrication de dispersions colloVda- 
les k faible caractere acide, generalement pr6sen- 
tant un pH superieur k 3,5. 

Ce procede consiste k destabiliser une disper- 
sion aqueuse colloVdale d'un hydroxynitrate de ce- 
rium par un acide presentant un pKa plus faible 
que celui de I'acide nitrique, par exemple par de 
I'acide acetique. 

Ce procede est complexe car il comprend la 
fabrication successive de deux dispersions colloV- 
dales, une premiere dispersion par attaque d'un 
hydrate avec I'acide nitrique, puis une seconde 
dispersion par destabilisation de la premi&re sus- 



pension par I'acide ac6tique. II requlert de plus une 
consommation importante en reactifs tels que aci- 
de nitrique et acide acetique. 

[.'invention a notamment pour objet de reme- 
5 dier k ces inconvenients. en proposant un procede 
de preparation d'une dispersion colloVdale d'un 
compose de cerium IV k faible caractere acide 
plus simple et moins couteux en consommation de 
reactifs. 

10 A cet effet, I'invention propose un procede de 
fabrication d'une suspension colloVdale d'un com- 
pose de cerium IV consistant k attaquer un hydrate 
de cerium IV par une solution d'acide ou d'acides 
ayant un pKa compris entre 2,5 et 5,0, de sels 

75 alcalins ou ammoniacaux de ces acides ou un 
melange de ceux-ci, puis k separer le compose de 
c6rium IV precipite et enfin k disperser le compose 
recupere dans de I'eau. 

Comme hydrate de cerium IV, on peut citer les 

20 hydrates obtenus notamment par precipitation en 
milieu basique et oxydant. 

Les acides convenables pour I'invention sont 
notamment choisis dans le groupe comprenant 
I'acide ac6tique, I'acide formique, I'acide propioni- 

25 que, I'acide chloracetique. L'acide acetique est le 
compose prefere de I'invention. 

On peut egalement utiliser les sels de ces 
acides ou un melange sel/acide. Parmi les sels 
convenables, on peut citer les sels alcalins ou les 

30 sels ammoniacaux. Ces derniers sont ceux prete- 
res. En effet, I'ammoniac n'est generalement pas 
un compose genant dans les reactions de catalyse 
et d'autre part sera decompose lors de la calcina- 
tion du sol dans le cas o& Ton desire obtenir un 

35 oxyde, cas le plus general en catalyse. 

Les solutions d'attaque acides peuvent etre soit 
un acide concentre ou une solution aqueuse. De 
preference, la concentration totale en acide et sel 
de I'acide est comprise entre 1 mole/l et 3 mole/l. 

40 Selon un autre caracteristique de I'invention, la 
quantit6 d'acide ajoutee est telle que le rapport 
molaire (acide + sel)/cerium IV soit compris entre 
0,5 environ et 1 ,3 environ, de preference entre 0,7 
et 1,0. 

45 Par acide, on entend soit un acide, un melange 

d'acides, un sel, un melange de sels ou un melan- 
ge acides/sels. 

L'attaque de I'hydrate de cerium est realisee 
par simple melange de cet hydrate avec I'acide, k 

so une temperature non critique. Cette temperature 
peut etre voisine de la temperature ambiante 
(15 *C - 25 *C). On peut egalement r6aliser cette 
attaque k chaud, jusqu'& une temperature de I'or- 
dre de 100 # C. 

55 Le precipite obtenu est ensuite $epar6 du mi- 
lieu reactionnel par tout moyen, par exemple, filtra- 
tion, centrifugation, decantation. 

Le precipite est ensuite disperse dans de I'eau. 
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La concentration en cerium IV contenue dans 
la dispersion est comprise entre 1 mole/1 et 3 
mole/1. 

La quantite de cerium IV sous forme peptisable 
contenue dans la dispersion est comprise entre 50 
% et 100 % de la quantity totale de cerium, de 
preference compris entre 95 % et 100 %. 

La dispersion colloTdale du compost de cerium 
IV t qui est egalement un objet de I'invention pr6- 
sente un pH compris entre 1,5 et 5, de preference 
compris entre 2,5 et 5. 

Le compost formant les colloides a la formule 
chimique suivante : 

Ce (A) x (OH) 4 -x 

dans laquelle : 

A represents Tanion d'un acide ou d'un sel 
de cet acide pr^sentant un pka compris 
entre 2,5 et 5,0. 

x est un nombre sup^rieur ou Sgal h 0 f 01 
et interieur ou 6ga\ & 0,7. 
Ce compost peut egalement contenir d'autres 
anions en faible proportion, ces anions proviennent 
de Thydrate utilise comme produit de depart. 

Ainsi, le compost peut contenir des anions 
nitrates dans une proportion molaire par rapport au 
cerium interieure k 0,15, de preference inferieure k 
0,10. 

Les particules dispersees ont des dimensions 
colloTdales dont le diametre moyen hydrodynami- 
que varie entre 8 et 15 nm. 

Cette taille est determinee par diffusion quasi 
eiastique de la lumfere selon la m6thode decrite 
par Michael L. Mac Comwell dans "Analytical Che- 
mistry, Vol n* 53, n' 8, 1007 (1981)". 

Le diametre moyen hydrodynamique des parti- 
cules depend du pH de la dispersion. Ansi les 
colloTdes sont d'autant plus gros que le pH du sol 
est plus eieve. 

Les sols de Tinvention sont stables dans les 
conditions habituelles de stockage et sont utilis^es 
notamment pour la realisation de catalyseur, par 
exemple par impregnation d'un support tel qu'une 
alumine avec ce sol, puis calcination pour g6nerer 
un oxyde de cerium. 

L'invention sera illustree par des exemples 
donn6s ci-dessous uniquement h titre indicatif. 

Exemple 1 

A 340 g d'hydrate de cerium, sont ajoutes 94 
ml decide acetique 17 N et 90 ml d'eau distiliee. 

Une agitation magnetique est appliquee jusqu'S 
Tobtention d'une suspension homogfene. Le pH de 
la suspension est de 1 ,6. Aprfes filtration, la masse 
d'hydroxyacetate humide recuperee st de 380 g. 
Ce precipite est redisperse dans 760 ml d'eau 
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distill6e. Le sol obtenu est stable et a un pH de 
1 ,5. II contient 240 g/l de Ce0 2 . Ce sol peut etre 
concentre jusqu'fc 500 g/l par evaporation. 

5 Exemple 2 

A 340 g d'hydrate de cerium est ajoutee une 
solution contenant 64,7 ml d'acide acetique 17N, 
38,5 g d'acetate d'ammonium. La solution est ame- 

10 nee h un litre avec de Teau distiliee. Une agitation 
magnetique est appliquee jusqu'fc Tobtention d'une 
suspension homogfene. Le pH de la suspension est 
de 4,1. Apr&s filtration, la masse d'hydroxyacetate 
humide recuperee est de 380 g. Ce precipite est 

75 redisperse dans 760 ml d'eau distiliee. Le sol obte- 
nu est stable et a un pH de 4,1. II contient 260 g/l 
de Ce0 2 . 

Exemple 3 

20 

340 g d'hydrate de cerium sont ajoutes dans 
une solution contenant 82,3 ml decide acetique 17 
N et 15,4 g d'acetate d'ammonium dans 1 litre 
d'eau. 

25 Aprfes agitation, on obtient une suspension et 
aprfcs filtration et redispersion du precipite on ob- 
tient un sol pr6sentant un pH 6gal & 3, contenant 
255 g/l de Ce0 2 . 

Ce sol peut §tre concentre par evaporation 

30 jusqu'a une concentration de 500 g/l de Ce02. La 
totalite du cerium est sous forme cerium IV colloT- 
dale. 

Revendlcatlons 

35 

1. Procede de fabrication d'une suspension col- 
loVdale d'un compose de cerium IV, caracterise 
en ce qu'il consiste & : 

(i) attaquer un hydrate de cerium IV par un 
40 acide ayant un pka compris entre 2,5 et 5,0, 

ou un sel de cet acide, ou un melange de 
ceux-ci, 

(ii) h separer le compose de cerium IV 
precipite 

45 (iii) & disperser ledit compose dans de 

I'eau. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise 
en ce que Tacide est choisi dans le groupe 

so comprenant Tacide acetique, I'acide propioni- 
que, Tacide chloroac6tique, Tacide formique. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracte- 
rise en ce que le sel d'acide est choisi parmi 

55 les sels alcalins ou ammoniacaux desdits aci- 

des. 
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4. ProcddS selon Tune des revendications pr6c6- 
dentes caract6ris6 en ce que I'attaque est r€a- 
Ws6e avec une solution d'acides, de sels ou un 
melange de ceux-ci pr^sentant une concentra- 
tion totale en acide et sel de I'acide comprise s 
entre 1 mole/l et 3 mole/l. 

5. Procede selon Tune des revendications prece- 
dentes caract6ris£ en ce que le rapport molai- 
re (acide + sel)/c6rium IV dans retape d'atta- 10 
que est compris entre 0,5 et 1,3, de preference 
entre 0,7 et 1,0. 

6. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6- 
dentes caract6ris6 en ce que I'attaque est r6a- is 
Iis6e & une temp^raure comprise entre la tem- 
perature ambiante (15-20*C) et 100*C. 



7. Proc^dd selon Tune des revendications pr6c6- 
dentes caracterise en ce que la suspension 
obtenue h retape (iii) est concentre par Eva- 
poration. 

8. Suspension colloVdale d'un compost de ce- 
rium IV susceptible d'etre obtenue par le pro- 
cede selon Tune des revendications prEcEden- 
tes caracterise en ce que le compost a la 
formule chimique : 

Ce(A) x (0H) 4 - x 

dans laquelle : 

A est un anion d'un acide ou d'un sel de 
cet acide, ayant un pka compris entre 2,5 et 
5,0 

x est un nombre sup^rieur ou 6gal k 0,01 
et inferieur ou 6gal k 0,7 et un pH compris 
entre 1 ,5 et 5 et en ce que le diamfetre moyen 
hydrodynamique des colloVdes est compris en- 
tre 8nm et 15nm. 

9. Suspension selon la revendication 8 caracteri- 
s6e en ce que la concentration en cerium est 
comprise entre 1 mole/l et 3 mole/l. 

10. Suspension selon la revendication 8 ou 9 ca- 
ract£ris£e en ce que la proportion de cerium 
IV sous forme colloVdale est comprise entre 50 
et 100% de la quantity totale de cerium conte- 
nue dans la suspension. 

11. Suspension selon Tune des revendications 8 h 
10 caract6ris6e en ce que le rapport molaire 
(acide + sel)/c£rium IV est compris entre 0,5 
et 1 ,3, et de preference entre 0,7 et 1 ,0. 



nitrate/cerium est inferieur k 0,15, de preferen- 
ce inferieur h 0,10. 

Claims 

1. Process for the production of a colloidal sus- 
pension of a cerium IV compound, character- 
ized in that it consists in: 

(i) attacking a cerium IV hydrate with an 
acid which has a pKa of between 2.5 and 
5.0, or a salt of this acid, or a mixture 
thereof, 

(ii) separating out the precipitated cerium IV 
compound, 

(iii) dispersing the said compound in water. 

2. Process according to claim 1, characterized in 
that the acid is chosen from the group com- 
prising acetic acid, propionic acid, chloroacetic 

20 acid and formic acid. 

3. Process according to claim 1 or 2, character- 
ized in that the acid salt is chosen from the 
alkali metal salts or the ammonium salts of the 

25 said acids. 

4. Process according to one of the preceding 
claims, characterized in that the attack is car- 
ried out with an acid solution, a salt solution or 

30 a mixture thereof, this solution having a total 
concentration of acid and acid salt of between 
1 mol/l and 3 mol/l. 

5. Process according to one of the preceding 
35 claims, characterized in that the (acid + salt)- 

/cerium IV molar ratio in the attack step is 
between 0.5 and 1.3, preferably between 0.7 
and 1.0. 

40 6. Process according to one of the preceding 
claims, characterized in that the attack is car- 
ried out at a temperature between room tem- 
perature (1 5-20 • C) and 1 00 # C. 

45 7. Process according to one of the preceding 
claims, characterized in that the suspension 
obtained in step (iii) is concentrated by evap- 
oration. 

so 8. Colloidal suspension of a cerium IV compound, 
which suspension may be obtained by the 
process according to one of the preceding 
claims, characterized in that the compound has 
the chemical formula: 

55 

Ce(AMOH) 4 - x 



12. Suspension selon Tune des r vendications 8 & 

1 1 caracterisee en ce que le rapport molaire in which: 
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A is an anion of an acid or of a salt of this 
acid, having a pKa of between 2.5 and 5.0 

x is a number greater than or equal to 0.01 
and less than or equal to 0.7, and a pH of 
between 1.5 and 5, and in that the mean 
hydrodynamic diameter of the colloids is be- 
tween 8 nm and 15 nm. 

9. Suspension according to claim 8, characterized 
in that the cerium concentration is between 1 
mol/l and 3 mol/l. 

10. Suspension according to claim 8 or 9, char- 
acterized in that the proportion of cerium IV in 
colloidal form is between 50 and 100 % of the 
total amount of cerium contained in the sus- 
pension. 

11. Suspension according to one of claims 8 to 10, 
characterized in that the (acid + salt)/cerium 
IV molar ratio is between 0.5 and 1.3, and 
preferably between 0.7 and 1 .0. 

12. Suspension according to one of claims 8 to 11, 
characterized in that the nitrate/cerium molar 
ratio is less than 0.15, preferably less than 
0.10. 

Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer kolloidalen Su- 
spension einer Cer(IV)-Verbindung, dadurch 
gekennzeichnet, daB man: 

(i) ein Cer(IV)-hydrat mit einer SSure, die 
einen pKa in Bereich von 2,5 bis 5,0 auf- 
weist, oder mit eine Salz dieser Saure, oder 
mit einem Gemisch aus beiden aufschliefit, 

(ii) die ausgefallene Cer(IV)-Verbindung ab- 
trennt und 

(iii) diese Verbindung in Wasser dispergiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die Saure aus der Gruppe 
umfassend Essigsaure, Propionsaure, Chiores- 
sigsMure und AmeisensMure, auswShlt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daG man das Salz der SMure 
aus den Alkalisalzen oder ammoniakalischen 
Salzen der genannten Sauren auswahlt. 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
sprOche, dadurch gekennzeichnet, daB man 
den AufschluB mit einer L6sung von SSuren, 
Salzen oder einem Gemisch dieser durchfUhrt, 
die eine Gesamt-Konzentration an SMure und 
Salz der S&ure im Bereich von 1 mol/l bis 3 
mol/l aufweist. 



5. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
sprOche, dadurch gekennzeichnet, das das 
MolverhSltnis (Saure + Salz)/Cer(IV) in der 
AufschluBstufe 0,5 bis 1,3, vorzugsweise 0,7 

5 bis 1,0 betrSgt. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
sprGche, dadurch gekennzeichnet, daB man 
den AufschluB bei einer Temperatur in Bereich 

10 von Umgebungstemperatur (15-20*C) bis 

100*C durchfUhrt. 

7. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
sprOche, dadurch gekennzeichnet, dafl man 

75 die in der Stufe (iii) erhaltene Suspension 

durch Eindampfen einengt. 

8. Kolloidale Suspension einer Cer(IV)-Verbin- 
dung, die durch das Verfahren nach einem der 

20 vorangehenden AnsprOche erhalten werden 
kann, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbin- 
dung der Formel: 

Ce(A) x (OH) 4 . x 

25 

entspricht, in der: 

A das Anion einer Saure oder eines Sal- 
zes dieser Saure mit einem pKa im 
Bereich von 2,5 bis 5,0 ist; 

30 x eine Zahl gleich oder grofler 0,01 und 

gleich oder kleiner 0,7 ist, und daB der 
pH-Wert im Bereich von 1,5 bis 5 liegt 
und daB der mittlere hydrodynami- 
sche Durchmesser der Kolloidteilchen 

35 im Bereich von 8 nm bis 15 nm liegt. 

9. Suspension nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Konzentration an Cer 1 mol/l 
bis 3 mol/l betragt. 

40 

10. Suspension nach Anspruch 8 oder 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Anteil an Cer(IV) in 
kolloider Form 50 bis 100 % der Gesamtmen- 
ge Cer ausmacht, die in der Suspension ent- 

45 halten ist 

11. Suspension nach einem der AnsprOche 8 bis 

10, dadurch gekennzeichnet, daB das Molver- 
hSltnis (SSure + Salz)/Cur(IV) Im Bereich von 

so 0,5 bis 1,3, vorzugsweise im Bereich von 0,7 

bis 1 ,0 liegt. 

12. Suspension nach einem der AnsprOche 8 bis 

11, dadurch gekennzeichnet, daB das Molver- 
55 hSItnis Nitrat/Cer unter 0,15, vorzugsweise un- 

ter 0,10 liegt. 
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